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1 8. JUKI 1969 



Verfahren zur He rate Hung von Poly- 
* isocyanaten mit Biuretstruktur 



Polyisocyanate mit Biuretetruktur Bind bekannt und finden als 
aliphatisch substituierte Biuretpolyisocyanate ausgedehnte prak- * 
t is che Verwendung auf dem Gebiet der Herstellung lichbestandiger 
Polyurethankunststoffe und Lackttberztige hSchster Lichtechtheit, 
hoher Kreidungsbestandigkeit und ausgezeichneter Glanzhaltung. 
Man erhSlt Polyisocyanate mit Biurets truktur durch Umsetzung 
beliebiger Polyisocyanate mit Wasser, wasserabspaltenden Ver- 
bindungen, terti&ren Alkoholen wie tert. Butanol, H 2 S f Ameisen- 
saure, ferner durch hydrierende Polyadditionen von Polynitrilen 
Oder Nitroverbindungen in Gegenwart von Polyisocyanaten . Ihre 
Bl Idling verlauft liber die Zwlschenstuf e eines Harnstof fdiiso- 
cyanates, an welches sich weiteres Diisocyanat fiber die Was s er- 
st of f atom e der Harnstof f-Grupp en anlagert. Im Palle der Ver- 
wendung von tert* Butanol als Reaktlonskomponente hat das in 
der britischen Patentschrif t Nr. 1 044 932 beschriebene Ver- 
fahren den Nachteil, daB relatlv hohe Tempera turen von 180 - 
205°C ftlr eine ausreichend raeche Durchftthrung der Reaktion 
notwendig eind. Strebt man bei der technischen Durchf Uhrung der 
Reaktion erhShte Raum-Zeit-Ausbeuten an, lndem Reaktions tempe- 
ra turen von ca, 195 - 200°0 eingehalten warden, so ftihrt die 
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nicht ausreichende Warmefarbbestandigkeit der ReaktionsanBatze 
oft zu verfarbten und verbraunten Polyieocyanaten. Aufl rdem 
1st die Waremfarbbestandigkeit von entsprechend der Lehre der 
britischen P tentechrift Nr. 1 044 952 gegebenenf alls mit 
Bauren Verblndungen wle z.B. Chlorwasserstoff saure oder Schwefel- 
saure ale Katalysatoren herhes tell ten Biuretpolyisocyanaten 
stark herabgeaetzt. 

Wle nun ttberraschend gefunden wurde 1st es bei der Herstellung 
von Polyieocyanaten mit Biurets truktur aus Diisocyanaten und 
tertiaren Alkoholen mSglidy die genannten Nachteile auszu- 
schalten, wenn die Reaktlon in Gegenwart von Salzen oder Salz- 
mischungen aus stickstoffhaltigen Basen und anorganls chen oder 
organisohen Sauren als Katalysatoren durchgeflihrt wird . Das . 
vorzugsweise in Gegenwart von NCO-Gruppen aufweiBenden AdditionB- 
produkten belieblger Isocyanate an Hydrazin oder Hydrazinderi- 
vate durchgeftthrte Verfahren geetattet die Herstellung hoch- 
wertiger farbbestandiger Biuretpolyisocyanate in Raum-Zeit- 
Ausbeuten, die die bisher bekannten Raum-Zeit-Ausbeuten bei der 
Herstellung von Bluretpolyisocyanaten aus Diisocyanaten und 
tertiaren Alkoholen urn den 3 bis 5fachen Betrag libers teigen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st eln Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisocyanaten mit Biurets truktur durch Umsetzung 
von Diisocyanaten, Katalysatoren und bis zu 0,4 Mol eines ein- 
wertigen tertiaren Alkohols pro Mol Diisocyanat gegebenen- 
falls in Gegenwart von Isocyanatgruppen aufweieenden Addukten 
beliebiger Isocyanate an Hydrazin oder Hydrazinderivate bei 60 
bis 210°C, dadurch gekennzeichnet, dafl als Katalysatoren 
Salze oder Salzmischungen aus stickstoffhaltigen Basen und an- 
organlschen und/oder organisohen Sauren in einer Konzentration 
von 0,001 bis 0,1 Mol pro Mol tertiaren Alkohols verwendet 
werden. 
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Die starke Stelgerung der Rauin-Zeit-Ausbeuten durch die er- 
f indungsgem&Ben Katalyeatoren und Katalystorniechungen iet be- 
Bonders bei der Hers te Hung aliphatischer, cycloaliphatischer 
und araliphatischer Biuretpolyieocyanate Uberraechend. Die 
Abbildungen 1, 2 und 3 (Beiepiele 1, 2 und 4) veranschaulichen 
die durch die erfindungegem&Ben Katalysatooren stark angeho- 
bene Reaktionsgeschwlndigkeit im Vergleich zur Reaktionsge- 
schwlndigkeit, die bei der Durchfiihrung der unkatalysierten 
Biuretherstellung gem&fi der in der britischen Patentschrift Nr. 
1 044 932 beschriebenen Verfahrensweise gefunden wird. 

Das erf indungegem&fie Verfahren ftihrt eomit bei der Biuretpoly- 
isocyanat-Bildung zu technisch besonders interessanten Raum- 
Zeit-Auebeuten, die sich im Falle des Beispiele 1 zu etwa 600 
bis 640 g pro Liter und Stunde ergeben, wfthrend die Raum-Zeit- 
Auebeute bei unkatalysierten Reaktionen nur ca« 126 g pro 
Liter und Stunde betrttgt. Das neue Verfohren gestattet daher 
eine nahezu Verf Unffachung der Raum-Zeit-Ausbeute bei der Her- 
stellung von Biuretpolyieocyanaten z.B. aus Hexanethylendiiso- 
cyanat und tert. Buty lalkohol . 

Der Vergleich zwischen den beiden Kurven des Beispiels 1 zeigt 
ferner den weiteren beachtlichen Vorteil der raBcheren Zerset- 
zung der tertl&ren Buty luxe thane in der Sndphase der Reaktion, da 
bei der unkatalysierten Biuretpolyieocyanat-Herstellung ca* 
12 - 10 56 der terti&ren Butylurethane gem&fi Kurve II kuSeret 
langsam zerfallen. Das erf indungegem&fle Verfahren gestattet da- 
her zus&tzlich .eine optimale Ausnutzung des eingesetzten ter- 
tifiren Alkohols und ftthrt demgenftfi zu gesteigerten Ausbeuten an 
Biuretpolyieocyanaten ait erhOhtexo HCO-Gehalt. 

Ale erf indungegem&B zu verwendende Katalyeatoren selen bei- 
spielhaft genannt: 

Halogenwasserstoffsaure Salze, bevorzugt Hydrochloride iron 
Amaonlak, prim&ren, sekund&ren, tertlfiren, aliphatischen, cyclo- 
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aliphatischen, araliphatlschen, aromatischen und heterocyclischen 
Basen wle z.B. Anmioniuinchlorid, Methylainmohiunichl6rid, Dimethyl- 
aomoniuiBchlorid, TrimethylaminoniuxDchlorid, Athylanunoniuinchlorid, 
Diathylammoniuinchlorid, Triathylanunoniuinchlorid, Propylanunoniuin- 
chlorid, n-ButylanraoniuiDchlorid, Di- n-Butylaimnoniumchlorid, 
Stearyl-methyl-sjmaoniuinchlorid, Morpholin-Hydrochlorid, Pi- 
peridinhydrochlorid, N-Methylmorpholin-Hydrochlorid, Caprolac- 
tinmmthyl8Vther T Hydrochlorid, Imidazol-Hydrochlorid, Dime thy 1- 
benzylanraoniunichlorid, die Hydrochloride von Polyaminen wie 
z.B. von H,N' -Dime thyla^hylendiamin, von Aminoalkoholen wie z.B. 
N-Methyldiathanolamin, Amlnoathanol , DiSthanolamin, N^Methyl- 
propanblamin, die Hydrochloride von Amidinderivaten, wie eie ' 
durch Hydrierung von cyan&thyliertem £-Caprolactam bzw. Pyro- 
lidon-(2) erhalten werden, Hydrochloride dee Guanidine, Hydro- 
chloride von Isoharnstoffathern. Ferner seien genannt die Salze 
aller vorgenannter Stickstoffbasen mit Phosphoraaure , phosphoriger 
Saure, Chloressigsaure , Trichloresslgsaure, Ameisensaure und 
Oxal saure . 

Ale be senders interes»ante Katalyeatoren aus der Reihe der Hy- 
drazin-Basen seien genannt: 

die Hydrochloride von Hydrazin, Methylhydrazin, X thy lhydrazin, 
Propylhydrazin, n-Buty lhydrazin, N.N'-Dimethy lhydrazin, N,N'- 
Bishydroxy lathy lhydrazin, die Hydrochloride der Kondensations- 
produkte von Acetaldehyd, IsocWfcyraldehyd, Aceton,. Benzaldehyd, 
Cyclohexanon mit Hydrazin und substituierten Hydrazinen wie 
H.H-Dinethy lhydrazin oder RydrazincarbonsaVureathylester, Semi- 
carbazid, Thiosemlcarbazid, Carbazinester und Carbon«aurehy- 
drazide wie sie in den deutschen Patentschrif ten 1 184 947 und 
1 184 948 genannt sind. Besonders wertvoll sind Hydrochloride 
unsynnnetrisch dialkylsubstituierter Hydrazine, also 1 , 1-disubsti- 
tuierter Hydrazine, wie sie in der belgischen Patentschrif t Nr. 
721 031 genannt sind, wie z.B. H , H-Dime thy lhydrazin , H-K-Bis- 
(p-hydroxytithyl)-hydrazin, H f H-Dittthylhydrazin, H,H-Diieopropyl- 
hydrazin, H-Amino-piperazin, H-Aminomorpholin, ff-Amino-N-me thy 1- 
piperazin, H, H-Dianinopiperazin und Carbazinester bzw. Carbon- 
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sSurehydrazid-Derivate dieser vorgenannten Hydrazine. Geelgnete 
Kat lysatoren sind feraer alle Hydraziniumsalze vorgenannter 
Verbindungen mit Phosphors&ure , phosphoriger Saure, Chloressig- 
saure , TrichloressigsSure , Oxals&ure , Ameisens&ure . 

Als bevorzugte Katalysatoren seien besonders hervorgehoben: 
DiathylamiooniuiDchlorid , Dime thy lamm onimnchl or id f N , N-Dimethyl- 
hydraziniumchlorid, Tri&thylaxnmoniuiDchlorid, Dimethylbeiizyl- 
anmionluiDOhlorid . 

Es kSnneh auch Mischungen der genannten Katalysatoren eingesetzt 
werden, vie z.B. Dimethylammoniuiiichlorid und SDimethylhydrazin- 
iioDhlorid (1 : 1) Diftthylammoniumchlorid und N,N-Dimethylhydra-- 
ziniumcKLorid (1 : 1), Tri*thylajnmoniumchlorid tind N,N-Dimethyl- 
hydraziniumchlorid (1 : 2), DiSthylamnjoniumchlorid und N,IT-Di- 
athylhydraziniumchlorid (1 : 2) , sowie Mischungen aus Diethyl- 
ammoniumchlorid, N,N-Dimethylhydraz£niuinchlorid und N,N-Di- 
methylammoniuinf ormiat • 

Die vorgenannten Katalysatoren Oder Katalysatormischungen kBnnen 
als solche in fester oder flttssiger Form den Polyisocyanat-tert 
Butanol-Mischungen bei normaler oder erhShter Temperatur zuge- 
geben werden. Sie konnen aber auch in Loeung insbesondere in an 
feuchter Luft hydrolysierten CarbamidsSurechloriden zugegeben 
werden. Bei der Verwendung von teilweise hydrolysierten 
Carbamidsaurechloriden kann auch auf die Verwendung von Amin- 
hydrochloriden verzichtet werden, da Aminhydrochloride 
durch Ilydrolyse der entsprechenden CarbaxnidsSure chloride gebil- 
det werden. Als bevorzugt su verwendende Carbamids Sure chloride 
seien genannt: 

N,N-Dimethylcarbamidsaurechlorid f N,N~DifithylcarbsmidsSxirechlo- 
rid, N-Methyiathylcarbomideaurechlorid, N,N-Di-n-butyl-carb- 
amids&urechlorid, N-Methylcarbamidsaurechlorid, H-ithylcarb- 
amidsaurechlorid, N-Oyclohexylcarbamidsaurechlorid, N-Benzyl- 
carbamids&urechlorid oder N-Phenyl- 
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Hydrolyaierte Additionaprodukte von Phosgen und Chlorameiaen- 
aaureeat ra an tertiare organiaehe Basen, die ale Hydrolyaen- 
produkte die katalytiach wirkaamen Hydrochloriden der ent - 
aprechenden organiachen Baa en ent halt en, Bind ebenfalla ge- 
eignet. Auch Acetylchlorid, Benzylchlorid , Propionaaurechlorid, 
Benzoylchlorid, Benzylchlorid, Benzotrichlorid , Trichlormethyl- 
isocyaniddichlorid, Bia-ehlormethylcarbamidaaurechlorid, Chlor- 
ameiaenaauremethyl- und athyleater, Dimethyleulfat konnen oft 
mit Vorteil in kleiner Menge als gute Laaungamittel filr die 
erfindungegemSBen Katalyaatoren oder KatalyBator-Miachungen ver- 
wendet werden. 

Die erf indungagemafien Katalyaatoren oder Kataiyaator-Mischungen 
werden zweckmaBigerweiae in Ante ilen von 0,001 bi8 0,1 Mol, 
vorzugaweiae in Anteilen von 0,009 bia 0,055 Mol bezogen auf 
verwendete tertiare Aikohole eingeaetzt. Dabei iat ea gleich- 
gtiltig, ob sie dem tertiaren Alkohol, dem verwendeten Diiso- 
cyanat oder der Miachung aus tertiarem Alkohol and Polyiaocy- 
anat zugeaetzt werden. Da z.B. Miechungen beliebiger Polyiao- 
cyanate mit den zur Biuretheratellung tiblichen Mengen an tert. 
Butanol bei Raumtemperatur ohne Warmetenung miachbar aind und 
Reaktionen nur ttber 70°C in meBbarem Umfang ablauf en, bewirken 
die Katalyaatorzueatze keine Yerminderung der Lagerbeatandigkeit 
derartiger Miachungen in KeaBeln, Tankbehaltern etc. , 

Eine mit besonderem Vorteil herangezogene Variante dea erf indunga 
gemaflen Verfahrena beateht in der Mitverwendung von NCO-Gruppen 
oder Carbamidaaureohloridgruppen enthaltenden Semicarbazid-poly- 
iaocyanaten al8 Ookatalysatoren, die nach den Angaben der bel- 
giachen Patentschrift Nr. 721 031 zuganglich Bind. Dadurch 
wird bei der erf indungagemaflen Umaetzung eine zuaatzliche Stei- 
gerung der Reaktionageschwindigkeit und ferner eine erhb*hte 
Wannefarbbestandigkeit der ReaktionaanaaVtze und der iaolierten 
Biuretpolyisocyanate b 1 ihrer technischen Anwendung auf den 
Gebiete der Herstellung lichtbestandiger Lacke, Beachichtungen, 
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Schaumstoff e etc. erzielt. Bei der DurchfUhrung der erfindungs- 
gem&Ben Umsetzung kSnnendsrartige Hydrazinoieocyanate bzw. 
ihre Hydrochloride und Carbamide&urechloride in isollerter Porn 
den Reaktionsaneatzen zugegeben verdenj eie kbnnen jedoch auch 
in situ hergeetellt werden p indem kleinere Mengen an Hydra sin, 
Methylhydrazin, Athylhydrazin und bevorzugt NsN-Mmethylhydrazin 
den Ans&tzen vor oder nach der Zug&be der erf indungegexa&flen Kata- 
lysatoren zugesetzt werden, wobei diese salt dew UberschUssigen 
Polyisocyanat zu Sexnicarbazidgruppen enthaltenden Polyisocy- 
anaten reagieren* Diese bevorzugten W&rmeetabilisatoren und 
Cokatalysatoren werden bei der Herstellung der BiuretpolyiBo- 
cyanate zweckm&fligerweise ia Anteilen von 0,025 bis 0,3 Mol 
und vorzugsweise in Anteilen von 0,04 bis 0 P 2 Mol, bezogen auf 
das verwendete Diisocyanat eingesetzt. Dsbei let es ebenfalls 
gleichgUltig, ob 8ie dero terti&ren Butanol, dem Polyisocyanat 
oder der fertigen Mischung aus Polyisocyanat und terti&rem Bu- 
tanol zugesetzt werden. 

FUr die DurchfUhrung dee erf indungsgemftflen Verfahrens sind die 
in der britischen Patentschrif t Nr. 1 044 932 genannten ter- 
ti&ren Alkohole wie tert .-Butylalkohol, 2-Methyl-2-butanol, 2- 
Methyl-2-pentanol, 3-Methyl-3-pentanol, 3-Athyl-3-pentanol f 
1 -Me thylcy clopentanol , 1 -Me thylcyclohexanol , 1 -Athylcycl ohexanol f 
1 , 1 -Dime thy 1-allylalkohol geeignet, Bevorzugter Alkohol ist der 
tert . -Butylalkohol . 

FUr das erf indungsgem&fle Verfahren geeignete aLiphatische , cyclo- 
aliphatische und arallphatische Diisocyanate als Ausgangsmateria- 
lien sind z.B. Tetramethylendiisocyanat , Pentamethylendiisocyanat f 
Hexamethylendiisocyanat » 1 , 3-Cyclopentylendiisocyanat , 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat , 1 , 2-Cyclohexylendiisocyanat , Hexahydro- 
xylylendlisocyanat, 4»4 , -Dicyclohexyldiisocyanat, 1 ,2-Di-(iso- 
cyanatomethyl)-cyclobutan, 1 f 3-bis-( -Isocyanatopropoxy )-2 ,2- 
dimethylpropan, 1 , 3-bis-( -Ieocyanatopropyl)-2-methyl-2-propyl- 
propan, 1-Methyl-2, 4-diisocyanatocyclohexan, 1 -Me thy 1-2 , 6-diiso- 
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cyanatocyclohexan, Bl8-(4-Isocyanatocyclohexyl)-xDethan f 1 ,4-Di- 
ieo cyanatocyclohexan und 1 3-Diisocyanatocyclohexan, und p- 
Xylylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat und 2,6-Diisocyanato- 
caprons&ureester. 

Bevorzugte aliphatische , cycloaliphatische und araliphatische 
Diisocyanate sind: 

Hexamethylendiisocyanat, das Isomerengemisch aus 1-Methyl-2 f 4- 
diisocyanato-cyclohexan und 1-Methyl-2, 6-diisocyanato-cyclohexan 
Bis-(4-Isocyanato-cyclohexyl)-methan, m- und p-Xylylendiiso- 
cyanat» Isophorondiisocyanat, methylsubstituiertes Hexaraethylen- 
und Pentaxnethylendiisocyanat und 2,6-Diisocyanatocaprons&ure- 
ester. 

Als geeignete aromatische Diisocyanate seien z.B. genannt: 

1-Methylbenzol-2 , 4-diisocyanat , 1-Methylbenzol-2 , 6-diisocyanat , 
die technischen Toluylendiisocyanat-Gremische, m- und p-Phenylen- 
diisocyanat, Naphthylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanate, 
Di- und Triisopropylbenzol-diisocyanate, l-(Ieocyanatophenyl)- 
&thylisocyanat, ferner auch die durch die verschiedensten Sub- 
stituenten wie z.B. Alkoxy-, Hitro-, Chlor- oder Brom-substi^ 
tuierten Diisocyanate. PUr die Heritellung modif izierter Biuret- 
typen sind ferner geeignet Additionsprodukte von Diisocyanat en 
an unterschUssige Mengen von Dihydroxylverbindungen wie z.B* 
Butandiol, Neopentylglykol. Eb kSnnen fUr die Biuretbildung 
auch Mis chung en verschiedener Polyisocyanate eingesetzt werden. 
Auch Carbodiimidgruppen aufweisende Diphenylmethandiisocyanate 
Bind fUr die Biuretbildung vorztiglich ge eigne t, wie sie z.B. 
geo£Lfi der deutschen Patentschrift 1 092 007 herstellbar sind, 
desweiteren Semicarbazidgruppen enthaltende Diisocyanate der 
belgischen Patentschrif t Nr. 721 031 v unsyininetrisch disubsti- 
tuierten Hydrazinen, die hervorragende Antioxydantien, warme- 
farbatabilisatoren und Alterungsschutzioittel darstellen. 
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Als vorzugsweiae fiir die Biuretbildung in Prage kommenden aro- 
ma tie chen Diisocyanate sind Methylbenzol-2,4-diisocyanat, 1- 
Methylbeneol-2 f 6-diisocyanat und seine technischen Isom reu- 
mischungen wie z.B. Mischungen aus 80 Gewichtsteilen bis 65 
Gewichtsteilen 1-Methylbenzol-2, 4-diisocyanat und 20 bis 35 
Gewichtsteilen 1-Methylbenzol-2, 6-diisocyanat sowie 4, 4 '-Diiso- 
cyanat odiphenylme than zu nennen. 

Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren werden mindestens 2,5 Mol 
eines Diisocyanate nit einem Mol tertifirem Alkohol umgesetzt. 
Ein optimales Ergebnls wird bei der Reaktlon von 6 bis 1 0 Mol 
Diisocyanat pro Mol tertiftrem Alkohol erzielt. Bei Verwendung 
eines sehr hohen tfberschusses an Siisocyanat kann es wiinschens- 
wert sein,nicht umgesetztes Diisocyanat void gebildeten Biuret- 
polyisocyanat durch Destination oder Extraktion abzutrennen. 
Bei einer destillativen Abtrennung empfiehlt slch die Ver- 
wendung eines DUnnschichtverdampfers oder eines Rotations- 
verdampfers. Bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen 
unter Verwendung von L5 sung en von Biuretpolyisocyanaten in 
monomeren Dilsocyanaten erUbrigt sich selbstverst&ndlich elne 
Abtrennung des Diisocyanatiiberschusses. 

Im allgemeinen verlSuft die Bluretpolyisocyanat-Bildung tiber 
die Bildung eines ungesattigten Kohlenwass erst off s, die Ent- 
wicklung von Kohlendioxyd und tiber die Zwischenstuf e eines Harn- 
stoff diisocyanats, aus welchem slch dann durch Umsetzung mit 
weiterem Diisocyanat das Polyisocyanat mit Biuretstruktur 
bildet. Die entwickelte Kohlendioxydmenge gestattet eine 
Kontrolle tiber den Fortschritt der Reaktion. 

Die Temperatur ftir die erf indungsgemsLBe Umsetzung muS zwischen 
60 und 210°C liegen. Bevorzugt ist der Tempera turbereich von 
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150 bis 190°0. Die erhaltenen Polyleocyanat mit Biur tstruk- 
tur haben die idealisierte Formel 

0 

0 C-NH-H-NCO 
OCN-E-MH-C-K-i-HCO 

in der R einen aliphatlschen, cycloalipnatischen, aralipha- 
t is chen oder aroma tlschen Rest bedeutet, wie er durch Entfer- 
nung der Isocyanatgruppen aus den genannten Diisocyanaten er- 
halten werden kann. Bei tJberschreiten der Temperatur von 190°C 
V-aym tiberschttssiges Diisocyanat nit den Wasserstof fatomen der 
Biuretstruktur zu h8herfunkti one lien Isocyanaten reagieren, was 
in einigen Fallen erwUnscht se in kann. 

Die Reaktion wird im allgemelnen lbsungsmittelfrei durchge- 
fuhrt, kann jedoch auch in inerten ISsungsmitteln wie Dioxah, 
Tetrahydrofuran, Triathylenglykoldiacetat, Toluol, Benzol* 
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Butylacetat, itbylenglykol-mono- 
Mttoyiatner-acetat vorgenommen werden. . 

Im allgemeinen sind Biuretpolyisocyanat-Gemische bei Raumtempe- 
ratur feste oder narzartige Kbrper oder mehr oder weniger vis- 
kose Ole. Sie besitzen eine ttberraschend hohe LSsllchkeit in 
monomeren flUssigen oder geschmolzenen Di- und Polyisocyanaten 
wie z.B. Toluylendiisocyanaten oder mehrkernigen Polyisocyanaten 
wie 4,4»-Diisocyanatodiphenylmetnan, seinen technischen Iso- 
meren und Carbodii»±dgruppen entnaltenden flUssigen Modif izierungs 
produkten, in Dic'yclohexylmethan-4 , 4' -diisocyanat, Diphenyl- 
dimetnylmethan-4 , 4 • -diisocyanat , 4, 6-Dimethyl-1 , 3-xylylendiiso- 
cyanat. Desweiteren sind die Biuretpolyisocyanate hervorragend 
vertraglich und mischbar mit den verschiedensten Isocyanat- 
gruppen aufweisenden Addukten von Diisocyanaten an niedermole- 
kulare Di- und Triole wie Glykol, Trimethylolpropan, Glycerin, 
ebenao mit Jolymerisierten, niedtrmolekularen P lyiso yanaten, 
die geg b n nf alls mehrere 
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Isocyanuratringe im Molektll enthalten. 

45 - 50 #ige Bitiret-polyisocyanat-LSsungen in monomeren Diiso- 
cyanaten stellen z.B. im Falle der bevorzugten Polyisocyanate 
auf Basis von Hexaroethylendiisocyanat , von Toluylendiisocyanaten 
oder von 4, 4 f -Diisocyanatodiphenylmethan klare, lagerbest&ndige 
Mischungen mit einer Viskosit&t zwischen 30 bis 400 centi Poise, 
gemessen bei 2T°C f dar. Auch ihre Mischungen mit fllissigen 
technischen Polyisocyanaten, die durch Phosgenierung von Anilin- 
Formaldehydkondensaten erhalten werden, sind relativ dUnnviskos. 
Im Palle der Verwendung von 65 - 70 £igen Losungen werden Vis- 
kositaten von 1400 bis 2000 centi Poise, gemessen bei 21°C ge- 
funden. 

Polyisocyanate mit Biurets truktur sind wertvolle Ausgangsma- 
terialien flir die Herstellung und Modif izierung von Kunststof fen 
nach dem Polyisocyanat-Polyadditions-Verfahren, insbesoridere 
zur Herstellung lichtechter Lacktiberztige t Schaumstof fe , Elasto- 
merer, Uberztige und Injprfignierungen. Es ist auch mSglich, Bi- 
uretpolyisocyanate zur Herstellung von halbharten und formge- 
schaumten Polyurethankunststof f e mit kompakter Oberflache und 
zelligem Kern einzusetzen, wobei Uberraschend glatte, homogene 
und warroestandf este Rand z one n wie auch zellformige Kerne erhal- 
ten werden. 
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B ispiel 1 : 

Jeweils 37 Gewichtsteile tert. -Butylalkohol werden mit 504 Gewichts- 
teilen Hexamethylendiisocyanat gemischt. Dazu werden 2, 5 Gewichts- 
teile N, N-Dimethylhydrazin unter schnellem Rtihren eingetropft. Zu 
den Ldsungen dieser Zusammensetzung werden 



a) 1, 12 Gewichtsteile Dim ethyl ammoniumchlo rid 

b) 1, 2 Gewichtsteile N, N-Dimethylhydraziniumchlorid 

c) 1, 52 Gewichtsteile Diethyl ammoniumchlo rid 

d) * 2, 28 Gewichtsteile Di-n-butylammoniumchlorid 

e) 3, 2 Gewichtsteile Dimethylbenzylammoniumchlorid 

f) 1, 8 Gewichtsteile Morphoiinhydrochiorid 

g) 1, 9 Gewichtsteile Pipe rldinhydrochlo rid 

gegeben. Man erhitzt jede der Reaktionsmischungen auf eine Innentem- 
peratur von 185°C und bestimmt in Freiheit gesetztes Kohlendioxyd 
und Isobutylen mit Hilfe einer Gasuhr. In alien Versuchen a) bis g) 
ist die Gasabspaltung und Biuretpolyisocyanat-Bildung nach ca. 40 
bis 50 Minuten beendet und man erhSLlt dabei einen Reaktionsablauf 
der etwa der Kurve I, Fig* 1 entspricht, w&h rend die nichtkataly- 
sierte Umsetzung durch den Kurvenzug II in Fig. 1 dargestellt ist. 
Die erhaltenen Biuretpolyisocyanat- Ldsungen in monomerem Hexa- 
methylendiisocyanat besitzen folgende NCO- Werte und Viskositaten: 

a) 36, 7 % NCO 34 centi Poise S21*C 

b) 37, 1 % NCO 33 

c) 36, 3 % NCO 35 

d) 36, 9 % NCO 34 
) 37, 2 % NCO 32 

f) 36, 8 % NCO 34 

g) 37,4 % NCO 33 



it 

tt 
n 
tt 
tt 
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Fig. 1: Biuret-Polyisocyanat-Bildung aue Hexamethylendiisocyanat 
und tert. Butanol bei 185°C 

Kurve I; Reaktionsablauf in Gegenwart der erfindungsge- 
m&Ben Katalysatoren 

Kurve II: Reaktionsablauf bei unkatalysierter Reaktion 



FIG. 1 



C 




60 120 1BO 240 

Keaktionszeit in Minuten 

Bei ca. 96 £igeia Umaatz werden folgende Raum-Zeit-Ausbeuten 
fUr die Biuretpolyisocyanat-Bildung exmittelt: 

Bauxn-Zeit-Ausbeute nach erfia *"«fi«fi» Ti&fleffl Yerfahren: 

oa. 600 -640 g pro Liter und Stunde 

Raum-Zeit-Ausbeute bei »"T«** lyBierter Reaktion; 

oa, 126 g pro Liter und Stunde 
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Wird in den Versuchen a) bis g) uberechttsslges Hexamethylendi- 
isocyanat bei 130°C und 0,2 Torr im Dunns chichtverdampfer ent- 
ferat, so erhalt man in Ausbeuten von 238 bis 242 Gewichts- 
teilen praktisch farblose Biuretpolyisocyanate mit einer hohen 
Warmefarbbestandigkeit (NCO-Gehalt 20,5 bis 21,5 .%)• Wird das 
aus Versuch a) hergestellte Biuretpolyisocyanat nit einem Poly- 
esterpolyol aus Phthalsaureanhydrid und Trine thy lolpropan mit 
eine OH-Gehalt von ca. 8,5 £ bei einer Temperatur von 230°C in 
wenigen Sekunden su einem hochvernetzten Lackfilm eirigebrannt , 
so erhalt man eine n vdllig farblosen Lackfilm, wahrend ein ver- 
gleichswelse hergestellter Lackfilm aus durch HC1- bzw. HgSO^- 
Katalyse oder durch unkatalysierte Eeaktion hergestellten 
Biuretpolylsocyanaten dunkelbraun bis rStlich verfarbt 1st. 

Beispiel 2; 

Man verfahrt genau wie in Beispiel 1 , verwendet aber ale Ka- 
talysator eine Mischung von 0,3 Gewichtsteilen Dime thy lammo — 
niumchlorid, 0,5 Gewichtsteilen H,N-Dimethylhydraziniumchlorld 
und 1,5 Gewichtsteilen Dimethylcarbamidsaurechlorid und ftihrt 
die Umsetzung bei einer Temperatur von 165°C durch. 

Auch hier wird gegenliber der unkatalyslerten Vergleichsprobe, 
vgl. Kurve" II, Pig. 2, ein stark beschleunigter tert .-Butylure- 
than-Zerfall gefunden, der in Kurve I, Pig. 2, dargestellt ist, 
wobei wiederum ein Biuretpolyisocyanat hoher W&rmefarbbeetandig' 
erhalten wird* Es liefert beim Binbrennen mit Polyhydroxylver- 
bindungen praktisch farblose Lacke hSchster Lichtechtheit und 
Glanzhaltung . 

Pig. 2: Biuretpolyisocyanat-Bildung aus Hexamethylendiisocya- 
nat und tert . -Butanol bei 165°C 

Kurve I: Beaktionsablauf in Gegenwart der erf indungs 
gemaden Katalysatoren 
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Kurve II: Reaktionaablauf bei unkatalysierter Re- 
aktion 

% C0 2 « jt tert .-Butanol-Zarfall ■ % Biuretbildung 




NO 



I 

6 



Baa* uach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellte Biuret- 
Polyisocyanat als Bindemittel nthal t ende r bei 230°C einge- 
brannte Einbr nnlacke slnd farblos, wahrend solche 
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Lacke, die ohne Katalysator hergestelltes Biuretpolyisocyanat 
enthalten, naoh dea Einbrennen braunstichie bis rStlich verfarbt 
sind. 

Belsplel 3: 

Man verffihrt wie in Beispiel 2, verwendet aber ftir 37 Gewichts- 
teile tert. Butylalkohol folgende Polyieo cyanate und Katalysa- 
t o rmi s chungen : 

a) 666 Gewlchts telle Isophorondiisocyanat, 1,8 Gewbhts telle 
TrtathylammoniuiDChlorid, 1 Gewlchts tell ithylhydrazinlum- 
chlorid 

b) 666 Gewlchts telle Isophorondiisooyanat f 78 Gewlchts telle 
elnes nach der belglschen Patentschrlft 721 031 hergee tell ten 
Polyisocyanates aus 1 Mol H f N-Dimethylhydrazin und 2 Mol Hexa 
Methylendlisocyanat und 1 ,8 Gewlchts telle Di&thylaxmnoniumhy- 

.. drochlorld, 0,5 Gewlchtstelle Triathylammoniumf ormiat 

c) 564 Gewlchtstelle m-Xylylendiisocyanat , 1,9 Gewlchtstelle 
Hydrazinocarbonsftureathylesterhydrochlorld, 1 ,8 Gewlchts- 
telle H,H-Bie-(B-hydroxyathy3)-hydraziniiDchlorid 

d) 564 Gewlchtstelle m-Xylylendiisocyanat , 1 f 5 Gewlchtstelle 
n-Butylammoniuiochlorld , 0/9 Gewlchtstelle des Salzes aus Di- 
me thy lam In und phosphorlger S&ure 

e) 540 Gewlchtstelle 1-Methyl-2, 4-diisocyanatocyclohexan, 2,1 
Gewlchtstelle Hydrazlnlumchlorld, 1 ,8 Gewlchtstelle des 
Oxalates aus H,N '-Diaminopiperazin, 0,4 Gewlchtstelle des 
Carbamids&ure chloride aus 1 Mol Hexamethylendileocyanat und 
2 Mol Chlorwasserstoff 

t) 540 Gewlchtstelle 1-Methyl-2, 4-diisocyanatocyclohexan, 0,4 
Gewlchtstelle TrlttthylannoniuiBchlorid gelflst In 2 Gewlchts* 
tellen Benz ylchlorld. 

Le A 12 288 - 16 - 



0 0 9852/2236 



1931055 



g) 498 Gewichtateile 1 ,2-Di-(iaocyanatomethyl)-cyclobutan, 

3 Gewichtstello Dlmethylcarbamideaurechlorld ait einem G - 
halt von 8 £ Dlmethylaiomoniumchlorid und 5 £ Phosgen 

h) 504 Gewichtateile Heacamethylendiisocyanat, 1 , 5 Gewichtateile 
Dime thy lammoniumchlorid, 6 Gewichtateile H,N-Dimethylhydrazln 

i) 504 Gewichtateile Hexamethylendiisocyanat, 72 Gewichtateile 
eines Polyiaocyanates aue 1 Mol N,N-Dimethyihydrazin und 

2 Mol Hexamethylendiiaocyanat, 1,4 Gewichtateile Dimethyl- 
ammoniumchlorid . 

Anhand der entwickelten COg- und Isobutylenmenge wird die Ge- 
schwindigkeit der Reaktionen ermittelt. Bezogen auf einen ca. 
96 £lgen Umaatz zu Biuretpolyiaocyanaten werden die folgenden 
Reaktionazeiten gefunden: 



Versuch 


Reaktionszeit bei 165°C 
inMinuten; erfindungs- 
gemafle Katalysatoren 


Unkatalysierte 
Reaktion 


a 


184 


375 


b 


175 


375 


c 


169 


345 


d 


180 


345 


e 


190 


360 


f 


185 


360 


g 


182 


364 


h 


168 


360 


i 


165 


360 



Le X 12 288 



- 17 - 
009852/2236 



1 931055 

18 



Belsplel 4: 



Man verfahrt wie in Beispiel 1a) b achrieben, ftthrt die Re- 
aktion jedoch bei 140°C aus und verwendet als Diiaocyanat 522 
Gewiehtsteile techniacher Toluylendiisocyanate , bestehend aua 
80 56 1-Methylbenzol-2,4-diiaocyanat und 20 % 1-Methylbenzol- 
2 , 6-diiaocyanat . Als Katalyaator wird eine Miachung von 1,2 
Gewlchtsteilen Dime thy lajBmoniumchlorid und 3 Gewichtateilen dea 
Carbamidsaurechlorids aus 3 Mol Chi orwaee era toff und einen Mol 
des Diiaocyanates aua 1 Mol N ,N-Dimethylnydrazin und 2 Mol 
Hexaxnethylendliaocyanat verwendet. 

Man erhalt eine ca. 50 jtige LBaung an Biuretpolyiaocyanaten nit 
eines NCO-Wert von 37.1 * und einer Viakoaitat von 123 centi 
Poiae, gemeasen bei 20°C. Die PolyiBocyanatmiachung iat waaaer- 
hell, beaitzt eine orhBhte Warmefarbbestandigkeit und neigt bei 
der Heratellung von Schavuustoff en weniger au Karnverfarbungen 
als vergleichbare, unkatalyaiert hergeatellte Biuretpolyiao- 
canate. Die Beachleunigung der Biuretpolyiaocyanat-Bildung iat 
aus dem Kurvenlauf I Pig. 3 zu eraehen. Kurvenlauf II, Fig. 3 
entapricht der unkatalyaiert en Beaktion. 

Fig. 3 Biuretpolyiaocyanat-Bildung aua Toluylendiiaocyanaten 
und tert.-Butanol bei 140°C. 

Kurve I ; Beaktionaablauf in Gegenwart dsr erf indungage- 

mafien Eatalyaatoren 
Kurve II; Reaktionsablauf bei unkatalyaierter Reaktion 
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Die Kurve II vexalttelt eln anaohaullehee Bild Uber den langs- 
sa^en unkatalysierten Zerfall der teriaren Bu tylur e thane in der 
Sndphase der R aktion. 
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Beispiel 5: 

Man verfShrt wie in B ispi 1 4 beschri b n, ftihrt die R aktion jedoch 
bei 160°C durch und verwendet 750 Gewichtsteile 4, 4' -Diisocyanatodi- 
phenylmethan, 72 Gewichtsteile eines Polyisocyanates aus 1 Mol N, N- 
Dimethylhydrazin und 2 Mol Hexamethylendiisocyanat, 2 Gewichtsteile 
Dimethylcarbamidsfiurechlorid mit einem Gehalt von 0, 8 Gewichts- 
teilen Dimethylaminchlorhydrat. Bei einem ca. 96 %igen Umsatz zu 
Biuretpolyisocyanaten werden folgende verminderte Reaktionszeiten 
bei der katalysierten Reaktion festgestellt: 

Versiich Reaktionszeii in Minuter* bei 160 °C 



Die erhalteneh ca. 50 %igen Biuretpolyisocyanat-LSsungen besitzen 
gegenttber der unkatalysiert hergestellten Vergleichsprobe eine we- 
sentlich hdhere mrmefarbbeBtandigkeit und geringere Vergilbungs- 
tendenz. Daraus hergestellte PolyurethanschaumfliaBfcund Poly- 
urethanelastomere weisen erhBhte Lichtbest&ndigkeit und Warmefarb- 
bestftndigkeit auf. 



und 95 %igem Umsatz 



Gem a/3 Beispiel 5 



95 



unkatalysiert 



150 
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1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten mit Biuret- 
struktur durch Umsetzung von Diisocyanaten, Katalysatoren 
und bis zu 0,4 Hoi eines einwertigen tertiaren Alkohols pro 



cyanatgruppen auiVeisenden Addukten belieblger Isocyanate 
an Hydrazin oder Hydrazinderivate bei 60 bis 210°C, dadurch 
gekennzeichnet, dafl als Katalysatoren Salze oder Salzmischun- 
gen aus s ticks toff halt igen Basen und anorganischen und/oder 
organischen SSuren in einer Konzentratlon von 0,001 bis 0,1 
Mol pro Mol tertiaren Alkohols verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl als 
tertiarer Alkohol tert . -Butylakohol verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Katalysatoren Mischungen von N,N-Dimethylhydrazin-hydro- 
chlorid mit Bimethylamin-hydrochlorid verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 
als Katalysatoren Mischungen von N,N-Dimethylhydrazin-hydro- 
chlorid nit DiaVfchylamin-hydrochlorid verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Katalysatoren gelBst in fltissigen Carbamide aurechl or iden 
oder Polycarbamidsaurechloriden zur Anwendung gelangen. 

6. Verfahren nach Ansprch 1-3, dadurch gekennzeichnet, dafl 
bei Baumtemperatur flUssige, bestandlge Mischungen von Hexa- 
methylendiisocyanat, tert .-Butanol und Katalysatoren bei Ver- 
weilzeiten von 0,5 bis 1 Stunde kontinuierlich auf 185°C er- 
hitzt werden. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1-6, dadurch gekennzeichnet, dafl 

0,023 bis 0,3 Mol, pro Mol Diiaocyanat, an Additionsprodukten 
von 2 Mol monomerem Diiaocyanat an 1 Mol N,N-Dimethy±hydrazin 
mitverwendet warden. 
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